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第1章  序論 
 
 




後である．1870年，米国の John Wesley Hyattが発明した Celluloidが世界初のプラスチック
として工業化された．Celluloid は，Cellulose を原料として合成された Nitrocellulose に樟脳
を加えたものである．当時，高価であった象牙の代替としてビリヤード玉などに広く用いら
れ，また映画用のフィルムとしても利用されていたが，発火性が大変高く火事の原因となる




の弱点であった発火性を改善した Cellulose acetate が開発され，広く用いられるようになっ



































し，100 年あたりに 0.68C 上昇している．二酸化炭素 (CO2) の平均濃度も，1990 年から
2012年にかけて約 40 ppm上昇し，393 ppmとなった．さらに，地球温暖化の影響のためか，




 日本における気温上昇は，100 年あたりに 1.15C と世界の上昇率よりも大きい．2012 年
における温室効果ガスの総排出量は 13 億 4300 万トン-CO2換算で，京都議定書の第一約束
期間 (2008～2012 年) における総排出量平均は 12 億 7800 万トン-CO2換算，基準年 (1990
年) の 1.4%増となっている． 

















































の総称である (Figure 1.2)． 
 
  










































ラジルに本社を置く Braskem社は，バイオエタノールを原料とした PE (Bio PE) を製造，販
売している．日本では豊田通商と双日プラネットが Braskem社の Bio PE の販売代理店とし
て活動し，レジ袋などの包装材を主体として販売拡大をおこなっている．また，バイオマス
プラスチックの中には，石油由来成分と再生可能資源由来成分を配合して製造されるもの
もある． Poly(ethylene terephthalate) (PET) は Ethylene glycolと Terephthalic acid の脱水縮合
により合成されるが，Coca Cola社は Ethylene glycolをサトウキビのしぼり汁から発酵法に








1.1.3.1 Polylactide (PLA) 
 Polylactide (PLA) は，トウモロコシなどの植物から得られる糖の発酵と化学合成により製
造される (Figure 1.4)．前半の発酵法では，分離・精製されたでんぷんを酵素あるいは酸に
よって加水分解することにより Glucose を得て (糖化)，糖を基質とする乳酸発酵によって
Lactic acid が生合成される．後半の化学合成法では，Lactic acid の脱水縮合反応により Lactic 
acidのオリゴマーを合成し，熱による解重合で Lactide (Lactic acid の環状二量体) に変換し
た後に，Lactideをモノマーとした開環重合法により高分子量の PLA を合成するといった過
程を経る． 
 PLA の原料となる Lactic acid には光学異性体である L体と D 体が存在する (Figure 1.5)．
自然から得られる Lactic acid の多くは L 体であり，D 体はごく少量である．L 体からなる
PLA を Poly(L-lactide) (PLLA)，D 体からなる PLAを Poly(D-lactide) (PDLA) と呼ぶ．両者の
物理的性質は全く同じであり，唯一結晶内の分子鎖らせん構造のらせん回転方向が逆であ
るという違いしかない．現在，PLLA の原料となる L-lactic acid は世界で 40～50万トン生産
されているが，光学異性体である D-lactic acid はほとんど生産されていない (1000 トン程
度)．そのため，世に出回る PLA の多くは PLLA である．また，L体と D 体を 1:1の割合で




























































1.1.3.2 Poly(butylene succinate) (PBS) 
 Poly(butylene succinate) (PBS) は Succinic acid と 1,4-butanediolの重縮合によって合成され
る．Figure 1.6に PBS の化学構造を示す．柔軟性に優れ，Polyethylene (PE) や Polypropylene 
(PP) と類似した力学物性と熱物性を有する．成型加工性がこれらと類似しているため，同
種の成型加工機を用いることが可能である．この特徴から，PBS は PE や PP の代替材料と
しての利用が検討されている．現在では，フィルムなどの包装材料として利用されている． 








 Succinic acidは一般にMaleic acid anhydrateから Maleic acid を経由して合成されるが，バ
イオマスを原料とした方法としては，デンプンから得られる Glucoseを経由して合成するこ
とが可能である．三菱化学と味の素は 2003年以降，この方法から得られる Succinic acidを
原料とした PBS 系樹脂を植物系脂肪族ポリエステルとして開発した．その後，タイの PTT 











1.1.3.3 Polyhydroxybutyrate (PHB) 
 Polyhydroxybutyrate (PHB) は微生物が生産するポリエステルであり，石油系のプラスチッ
クと全く異なった特徴を有するため，非常に興味深いバイオプラスチックとして多くの研































Figure 1.7 Chemical structure of polyhydroxybutylate. 
 

















































を高分子系ナノコンポジットと呼ぶ．ナノメートル (nm) は，1 × 10-9～10-6 mにあたるオー































下させずに維持することが可能となる．Tang らの先行研究においても，直径 520 nmのファ
イバーよりも直径 250 nmのファイバーを強化材として用いるほうが高い透明性を示すこと
















と同種の性質を持たせるのが望ましい．Tang らは母材に Poly(vinyl alcohol) (PVA) を用いた
際に，強化材として Cellulose acetateおよび Celluloseのナノファイバーを複合化したときの
力学物性を評価している．Cellulose acetate は Cellulose の親水性の要因となるヒドロキシ基
をアセチル化することで疎水性にしたものである．母材の PVA は側鎖にヒドロキシ基を有
する親水性材料であり，同じくヒドロキシ基を有する Cellulose のナノファイバーと水素結




lactide) (PLLA) へ複合化する際にシランカップリング剤の一種である 3-Aminopropyl 










らは疎水性表面の Cellulose acetate と親水性表面の Cellulose のナノファイバーを作製し，
PVA を母材として複合化した際の透明性を測定した．この結果から，母材との親和性の良
い表面を有する強化材のほうが透明性を維持することができることが示されている[22]．ま









げられる．Coxの式は以下の (1.1) 式で与えられる． 
 
𝐸𝑐 = 𝐸𝑓𝜙𝑓𝐹(𝑙 𝑟⁄ )𝐶𝑎 + 𝐸𝑚(1 − 𝜙𝑓) (1.1) 
 
ここで，𝐹(𝑙 𝑟⁄ )は以下の (1.2) 式，(1.3) 式で与えられ， 
 




















である．以上の式 (1.1)，(1.2)，(1.3) において，𝐸𝑚 と 𝐸𝑓 はそれぞれ母材と繊維のヤング率，
𝜙𝑓はファイバーの体積分率，𝐺𝑚は母材のせん断弾性率であり，𝑙および𝑟はそれぞれファイ
バーの長さと直径を表す．式中の𝐹(𝑙 𝑟⁄ )は 0から 1の値をとり，ファイバーの長さと直径の
17 
 
比であるアスペクト比(= 𝑙 𝑟⁄ ) の値が小さいほど 0 に近づき，大きいほど 1へ漸近する．す
なわち，(1.1) 式よりアスペクト比の大きな強化材を用いたほうが，より高ヤング率を有す
る複合材料が得られることがわかる．実際に，ファイバー含有率を 10 vol%としたときの






率 𝐸𝐿 は (1.4) 式で正確に与えられる[26]． 
 
𝐸𝐿 = 𝐸𝑚𝜙𝑚 + 𝐸𝑓𝜙𝑓 (1.4) 
 
𝐸𝑚 と 𝐸𝑓 はそれぞれ母材と繊維のヤング率，𝜙𝑚 と 𝜙𝑓 はそれぞれ母材と繊維の体積分率を
示す． 
 一方，横弾性率 𝐸𝑇  については，多くの先行研究において計算されてきた．これらの中で











Figure 1.8 Longitudinal elastic modulus (EL) and transverse elastic modulus (ET) for 




𝐴 = 0.5, 𝐵 =
𝐸𝑓 𝐸𝑚⁄ − 1
𝐸𝑓 𝐸𝑚⁄ + 𝐴
 (1.6) 
 
𝜓 ≈ 1 + (
1 − 𝜑
𝜑2
) 𝜙𝑚 (1.7) 
 
以上の式では，係数 𝜓 は繊維の最大充填分率 𝜑 を考慮に入れている．繊維が一軸方向に立
方充填しているときには 𝜑 = 0.785，六方充填のときには 𝜑 = 0.907 となるが，一般に 𝜑 の
値はこれらの限界値の間にあり，ランダム密集充填の 𝜑 = 0.820 に近い値となる． 










内で加えられるとき，どの方向にも高いヤング率を有する．Tsai は，Figure 1.9 のように，
ある面内にランダムに配向した繊維を含有する複合材のヤング率を計算するための，簡単










この式中の縦弾性率 𝐸𝐿 および横弾性率 𝐸𝑇  は，一軸配向性の繊維強化型複合材料から求め
た実験値でも，式 (1.4)，(1.5) からの計算値でもよい．このとき，横弾性率 𝐸𝑇 を求めると











1.4  Electrospinning 法 
1.4.1 Electrospinning 法の概要と歴史 
 Electrospinning法とは，静電気力を利用して簡易に高分子をサブミクロンからナノサイズ
のファイバーに加工できる手法である．Electrospinning 装置の概略図を Figure 1.10 に示す．
シリンジ内に高分子溶液を封入し，シリンジ針の先端に正電極を取り付け，同じく負電極を











Electrospinning 法の原型となり，1966 年に Simons が静電気的紡糸技術を用いた細くて軽量
な不織布製造機械の特許を取得した．続いて，1971 年に Baumgarten により静電気力を用い







Figure 1.10 Electrospinning method. 






















紡糸初期の高分子が針先から直進する部分 (Straight jet) と，紡糸後期の高分子がさらに細




































Beachleyらは Dichloromethane:Methanol (7:3 wt/wt) の混合溶媒を用いて 8～20 wt%の溶液濃
度の Polycaprolactone (PCL) 溶液を調製し，Electrospinning 法によって直径が 350～1000 nm
の PCLファイバーを作製した[43]．Tan らは Dichloromethaneと Pyridineの混合溶媒を用いて

























溶液の導電性を向上させるために N,N-dimethylformamide または Pyridine を加えている．そ
の結果，高分子溶液の導電性が 0.0 µS/cmから 13.1 µS/cmへ向上することで，ファイバーの




























































































 第 2 章では，高強度および優れた紡糸性を有するバイオプラスチックである Cellulose 
acetateを用いて，Electrospinning 法によるナノファイバー化を検討した．また，バイオプラ




 第 3章では，Electrospinning法により得られた CA-NFに対し鹸化処理を施すことにより，
化学構造中のアセチル基を水酸基に変換することで水素結合を生じさせ，さらに高強度な
強化材として再生セルロースナノファイバー (RC-NF) の作製を試みた．さらに，CA-NFお
よび RC-NFを代表的なバイオプラスチックである Polylactide (PLA) へ複合化し，強化材の
化学構造と複合材料の力学物性と透明性の関係について論じた． 
 
 第 4 章では，Stereocomplex 結晶を有する PLA ナノファイバー (sc-PLA ナノファイバー) 
を Electrospinnng 法で作製し，PLA 母材へ複合化することにより自己強化型 PLA 複合材料
を開発した．まず，Electrospinning 法における紡糸条件を検討し，可視光の波長 (380 nm) 以
29 
 
下の直径を有する sc-PLA ナノファイバーを作製することを目指した．次に，作製した sc-
PLAナノファイバーを PLA母材へ複合化することで高強度と高透明性を併せ持つ自己強化
型 PLA 複合材料を作製し，その力学物性と透明性について評価した． 
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第2章  Electrospinning 法により作製した Cellulose 








プラスチックの開発や，その物性の改善が求められている．Poly(butylene succinate) (PBS) は
バイオプラスチックの一種であり，その生分解性，成型加工性，および再生可能資源から合
成可能であることから大きな注目を集めている．PBS は，現在広く用いられている
Polyethylene (PE) や Polypropylene (PP) と同様の，大変優れた熱成型加工性を有している[2-
5]．さらに，近年においては，PBS を構成する二つのモノマーである 1,4-butanediol および
Succinic acidを再生可能資源から合成することが可能となってきている[6, 7]．Tachibanaらは，
非可食の農業廃棄物から得られる Furfuralを用いることで，石油由来の原料を用いることな
く再生可能資源のみから PBS を合成可能であることを報告している[8]．タイの PTT MCC 
Biochem Co., Ltd.は三菱ケミカルと共に，完全に再生可能資源由来の PBSを共同開発し，産





























 本研究においては，非配向 (Random) および配向 (Aligned) Cellulose acetate (CA) ナノフ
ァイバー (CA-NF) を Electrospinning 法により作製し，それぞれを強化材として PBS 母材へ




Random CA-NFおよび Aligned CA-NFを作製した．Random CA-NFを複合化した PBS 複合
材料 (r-CA/PBS) および Aligned CA-NF を複合化した PBS 複合材料 (a-CA/PBS) を加熱圧




2.2  試料作製および測定方法 
2.2.1 試料 
Cellulose acetate (CA, Mn = 30 kg/mol, アセチル化度 39.8%) は Sigma-Aldrich 社製のものを
用いた．Poly(butylene succinate) (PBS, Bionolle #1020, Mn = 1.4 × 102 kg/mol) は昭和電工株式
会社製のものを用いた．CA および PBS の化学構造式を Figure 2.1 に示す．Acetone および
N,N-dimethylformamide (DMF) は和光純正試薬株式会社製のものを用いた． 
2.2.2 Cellulose-acetate nanofibers (CA-NF) の作製 
Electrospinning 法による CA-NF の作製法について Figure 2.2 (a) に示す．始めに，
Acetone/DMF (6/4 wt/wt) を混合溶媒として CA 溶液の調製をおこなった．CA 溶液は常温で
1 h 攪拌することにより，CA を完全に溶解させ，ステンレス針 (23 gauge) を付けたシリン
ジに封入した．正電極をシリンジの針先へ取り付け，Electrospinning 装置 (1639, 井本製作
所) を用いて高電圧を印加することにより CA-NF を作製した．作製条件は，常温常圧下に












Figure 2.2 (a) Electrospinning setup for the fabrication of CA-NF and (b) compression 





2.2.3 CA-NF への配向性付与 
 Electrospinning法によるナノファイバー作製時に高速回転コレクターを用いることによっ
て，CA-NF へ配向性を付与できるか検討した．このとき，高速回転コレクターの回転速度
を 0～500 m/minまで変化させ，回転速度と CA-NFの配向性の関係について評価した． 
 配向性がランダムな CA-NF (Random CA-NF) および配向性を有する CA-NF (Aligned CA-
NF) をそれぞれ回転コレクター速度 0 m/min と 430 m/min の条件で作製し，強化材として用
いた．作製された CA-NFは 50C，真空下において一晩乾燥させることで，残留溶媒を完全
に除去した後に構造解析および複合化に用いた． 
 CA-NFの配向性評価に用いるヒストグラムの作成方法を Figure 2.3に示す．まず，適当な
基準線をナノファイバーの SEM 画像に与え，基準線とナノファイバーのなす角度 (0°＜θ
＜180°) を測定する．その後，測定した角度から最頻値 θmodeを算出する．この最頻値 θmode
がナノファイバーの配向方向を示す．測定した角度から θ-θmode を算出すると，得られるヒ
ストグラムは Figure 2.3に示すように，最頻値を 0とするグラフに書き換えることができる． 
 
 
Figure 2.3 The process for making the fiber-angle histograms of aligned CA-NF fabricated 
by using a rotating collector. 
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ファイバーのなす角度は θ-θmode = a のとき，および θ-θmode = -a のときは同等の意味を有す
るとみなすことができるため，θ-θmode の絶対値をとることによってナノファイバーの配向
性を評価するためのヒストグラムを作成した． 
2.2.4 CA/PBS 複合材料の作製 
 加熱圧縮成型法による CA/PBS 複合材料の作製方法を Figure 2.2 (b) に示す．2 枚の PBS
フィルムの間に CA-NFを挟み込み，5 MPa, 140 Cの条件で加熱圧縮成型を実施した．加熱
により融解した PBSが CA-NF間の空隙に浸透することにより，CA/PBS複合材料を作製で
きる．得られた全てのサンプルは，加熱圧縮成型直後に 0 C の冷水に投入することによっ
て急冷し，CA/PBS 複合材料のフィルムを得た．CA/PBS 複合材料のナノファイバー含有率
は 0～15 wt%まで変化させた．Random CA-NFを用いた PBS複合材料を r-CA/PBS，Aligned 
CA-NFを用いた PBS複合材料を a-CA/PBSと表記する． 
2.2.5 CA-NF および CA/PBS 複合材料の構造解析 
 CA-NFおよび CA/PBS複合材料の構造解析のため，電界放出形走査電子顕微鏡 (FE-SEM, 
JSM-7600F, 日本電子株式会社) を用いてそれぞれの SEM画像を得た．このとき，加速電圧
を 5 kV とし，すべてのサンプルは観察前にオスミウムコート処理を 15 s おこなった．
Electrospinning法により作製した CA-NFについては，ファイバー直径，配向性，およびファ
イバー表面の構造を得られた SEM 画像を解析することによって評価した．画像解析には
Image J (ver. 1.47) を用い，150点以上の箇所を計測した．CA/PBS 複合材料については，液
体窒素に 30 min 浸漬して凍結させ，その後サンプルを破断させることで破面を作製した．
SEMにより破面を観察することにより，CA/PBS複合材料の構造を解析した． 
2.2.6 CA/PBS 複合材料の熱物性評価 
 CA/PBS 複合材料の熱物性を評価するため，示差走査熱量測定 (DSC, DSC822, Mettler 
Toledo株式会社) を用いた．約 10 mg のサンプルをアルミニウムパンに封入し，測定に用い




2.2.7 CA/PBS 複合材料の力学物性評価 
 CA/PBS 複合材料の力学物性を評価するため，オートグラフ精密万能試験機 (AG-50NIS 
MS, 島津製作所) を用いて静的引張試験をおこなった．CA/PBS 複合材料は 16.5 mm × 3 mm 
× 0.1 mm のダンベル片に切り出し，試験に用いた．a-CA/PBS の試験片を作製する際には，
CA-NFの水平方向 (a-CA/PBS (Horizontal))，および垂直方向 (a-CA/PBS (Vertical)) に試料を






2.3  結果および考察 















 本研究では，Electrospinning 法によって均一な直径を有する CA-NFを作製するため，CA
溶液の溶質濃度をパラメータとして条件選定をおこなった．異なる溶質濃度を有する CA溶












Figure 2.4 SEM micrographs of electrospun CA fibers obtained from several CA solutions 
with the solute concentrations of (a) 15 wt%, (b) 20 wt%, and (c) 25 wt%.  
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2.3.2 高速回転コレクターを用いた CA-NF への配向性付与 
 Electrospinning 法によって CA-NF を作製する際，回転コレクターの回転速度を変化させ
た際の CA-NFの配向性について評価した．Figure 2.5に回転コレクターの回転速度を変化さ
せた際の CA-NFの SEM 画像および配向角のヒストグラムを示す．回転速度が 220 m/min以
下のとき，CA-NFは配向性を有さずにランダムに存在した．回転速度を増加させるにつれ，







の配向化を生じさせるためには 600 m/min もの速度を必要とすると報告されている[31]．本





Figure 2.5 SEM micrographs of aligned CA-NF with the fiber-angle histograms using a 
rotating collector at the rotating speeds of (a) 0 m/min, (b) 220 m/min, (c) 340 m/min, (d) 430 








た．Figure 2.6に Random CA-NFおよび Aligned CA-NFのファイバー直径のヒストグラムを
示す．Aligned CA-NFのファイバー直径は，Random CA-NFと比較して低下していることが
わかった．実際，Random CA-NF のファイバー直径の平均値は~430 nm であるのに対し，
Aligned CA-NFの平均値は~400 nmであった．これは，Electrospinning法で CA-NFを紡糸す
る際に高速回転コレクターを用いることで，CA-NF がコレクターに付着するときにさらに
ファイバーが延伸されるためであると考えられる． 
2.3.3 CA/PBS 複合材料の構造解析 
 作製した r-CA/PBS 複合材料，a-CA/PBS 複合材料の内部構造を解析するために，それぞ
れのサンプルの破断面を SEMにより観察した．Figure 2.7に pure PBSフィルム，r-CA/PBS
および a-CA/PBS 複合材料の破断面の SEM 画像を示す．Figure 2.7 (a), (b) において，pure 
PBSの破断面は平滑であり，内部に繊維構造は見られなかった．Figure 2.7 (c), (d) において
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は，r-CA/PBS 複合材料の内部に直径~400 nm の繊維状構造が見られた．これらの結果はフ
ァイバーの形状を維持したまま，CA-NF を PBS へ複合化できたことを明確に示している．
複合材料中におけるナノファイバーと母材の親和性についての評価は，複合材料の破断面







ことから，CA-NFと PBSが非常に良い接着を有していることが示唆される．Figure 2.7 (e), 
(f) には，ファイバー方向に垂直および平行に試料を破断させた際の a-CA/PBS 複合材料の
破断面を示す．Figure 2.7 (e) においては，r-CA/PBS 複合材料と比較すると，破断面に対し
垂直に存在し，かつ複合材料の破断面において破壊されたナノファイバーの末端が多く見
られる．一方，Figure 2.7 (f) においては，CA-NFは破断面に対して平行に存在している様子
が確認された．これらの結果から，配向化された CA-NFは，複合化後においても配向性を
維持したまま PBS へ複合化できることが示された． 
 先行研究において，Cellulose diacetate (CDA) と PBSの親和性について，ブレンドの系を
用いて調査されている．Zhou らは PBS のカルボニル基と CDA の水酸基の間において相互
作用が働くと考察しており，この相互作用は水素結合によるものであると推察している[13]．
彼らは，この水素結合の存在が CDAと PBS の良い親和性をもたらす要因であると考えてい





Figure 2.7 Cross-sectional SEM micrographs: pure PBS films magnified at (a) x1000 and (b) 
x5000, r-CA/PBS composite films at (c) x1000 and (d) x5000, and a-CA/PBS composite films 




2.3.4 CA/PBS 複合材料の熱物性評価 
 PBS は結晶性高分子であることから，その力学物性は結晶構造に大きく関係している．
PBS母材へ CA-NFを複合化することによる結晶性への影響を評価するために，DSC 測定を
実施し，複合化によって生じる結晶化度の差異を評価した．Figure 2.8には pure PBS，およ
びファイバー含有率を 15 wt%のときの r-CA/PBS，a-CA/PBS 複合材料の DSC 曲線を示す．
これらの DSC 曲線は，同様のピークを有していることから，各サンプルの融点はほぼ同等






× 100% (2.1) 
 
ここで，∆𝐻mは DSC 曲線より得られた融解エンタルピーであり，∆𝐻0は PBS の結晶の融解
エンタルピー (200 J/g) である[47-49]．Table 2.1に示したように，CA-NFを複合化した後にお







Figure 2.8 DSC results of the pure PBS, the r-CA/PBS, and the a-CA/PBS. Both composites 
were at the fiber concentration of 15 wt%. 
 
 
Table 2.1 Melting points and crystallinity of pure PBS and CA/PBS composites measured by 
DSC. 
   
Sample Tm (°C) Xc (%)
pure PBS 115.5  0.1 29.7  0.4
5 wt% 116.8  0.4 30.3  0.5
r-CA/PBS 10 wt% 116.6  0.6 30.2  0.8
15 wt% 116.9  0.6 29.6  0.2
5 wt% 116.3  0.1 30.3  0.4
a-CA/PBS 10 wt% 117.5  2.1 29.7  0.2
15 wt% 117.6  0.8 29.1  1.0
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2.3.5 CA/PBS 複合材料の力学物性評価 
 CA/PBS 複合材料において，ナノファイバーの配向性および CA-NF の含有率が力学物性
へ与える影響を解析するために，静的引張試験を実施した．Figure 2.9 に示したように，
Random CA-NF および Aligned CA-NF はどちらも PBS の強化材として有用であり，またナ
ノファイバーの配向性が補強効果に大きく影響することがわかった．pure PBS および CA-
NF含有率 15 wt%の CA/PBS 複合材料の代表的な応力ひずみ線図を Figure 2.9 (a) に示す．
複合材料のヤング率は pure PBS よりも高い値を示し，破断ひずみはナノファイバーの複合
化により低下したことがわかる．加えて，pure PBS においては，ひずみが 20%を越えたと
ころからオスシレーション現象が観測された  (Figure 2.10)．これは，Syndiotactic 
polypropylene (sPP) や，Poly(ethylene terephthalate) (PET) などにおいても頻繁にみられる現
象である[50, 51]． 
引張強度は，応力ひずみ線図の中で最大の応力を示す．Figure 2.9 (a) の中では，降伏後に
応力が低下する，もしくは降伏点において試料が破断することから，引張強度の値と降伏点
の位置が一致している． Figure 2.9 (b) には，ナノファイバー含有率を変化させた際の r-
CA/PBS，a-CA/PBSの引張強度を示す．pure PBSの引張強度は 23 MPa である．r-CA/PBS 複
合材料について，その引張強度はナノファイバー含有率にかかわらず 30 MPa 程度で一定と
なった．一方，10 wt%以下においては，ナノファイバー含有率の増加にともなって a-CA/PBS 
(horizontal) の引張強度が増加していく傾向が見られた．10 wt%以上においては，a-CA/PBS 
(Horizontal) の引張強度は 34 MPa 程度で一定となった．この値は，pure PBS のものと比較
して 1.5倍ほど高い値である．一方で，ナノファイバー含有率が 10 wt%以下のとき，a-CA/PBS 
(Vertical) の引張強度はナノファイバー含有率の増加とともに低下していく傾向を示し，そ














Figure 2.8 (c) には r-CA/PBS，a-CA/PBS の破断ひずみの結果を示す．複合材料の破断ひず








が破断していく起点となる．Figure 2.9 (a) に示したように，CA filmの破断ひずみはおよそ
6%である．ナノファイバーを複合化した複合材料の破断ひずみは，その強化材の破断ひず
みに依存するために，このような急激な破断ひずみの低下がみられたと考えられる． 
Figure 2.9 (d)には r-CA/PBS，a-CA/PBSのヤング率の結果を示す．pure PBSのヤング率は
320 MPa であった．r-CA/PBS のヤング率は，ナノファイバー含有率の増加とともに線形に
向上していき，ナノファイバー含有率が 15 wt%のときにおいて~600 MPaと，pure PBS のお
よそ 1.9 倍の値まで向上した．a-CA/PBS 複合材料 (Horizontal) のヤング率も同様に，ナノ
ファイバー含有率の増加とともに線形に向上していき，ナノファイバー含有率が 15 wt%の
ときにおいて 670 MPaと，pure PBSのおよそ 2.1倍の値まで向上した．また，a-CA/PBS 複
合材料 (Horizontal) のヤング率は，r-CA/PBS 複合材料のものよりも高い値を示した．一方
で，a-CA/PBS (Vertical) においてもヤング率は若干の向上が見られ，15 wt%のときに 450 MPa
と，pure PBS の 1.4倍となった．この結果は，CA-NFが PBS 母材と界面において良い親和
性を有しているために，効果的な補強効果を実現することができたことを示している．加え

























Figure 2.9 Mechanical properties of the r-CA/PBS and the a-CA/PBS (Horizontal and Vertical 
direction) composite films: (a) typical stress-strain curve of pure PBS, r-CA/PBS, a-CA/PBS 
composite films at the fiber concentration of 15 wt%, and CA film, (b) Fracture stress, (c) 





Figure 2.10 Entire stress-strain curves of pure PBS, r-CA/PBS, a-CA/PBS composite films 










1. Electrospinning 法によって，Acetone/DMF (6/4 wt/wt) の混合溶媒を用いて調製した 20 




2. 高速回転コレクターを用いて CA-NFの配向性制御を試みた．回転速度が 220 m/min以
下のとき，ファイバーの配向性は見られなかった．その後，430 m/min 以上の回転速度
において配向性を有する CA-NF (Aligned CA-NF) を得ることができた．配向性を付与




















CA-NF の複合化によって向上した．特に，配向性を有する Aligned CA-NF を複合化し
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 Electrospinning 法を用いて作製される Cellulose acetate ナノファイバー (CA-NF) および




らを強化材として用いるための研究が多くなされてきた[20-24]．Cellulose acetate (CA) は，
Celluloseの誘導体の一つであり，高い力学強度とその溶液からの紡糸加工性に優れている．
我々の先行研究において，CA-NFを Electrospinning 法により作製し，Poly(butylene succinate) 
(PBS) の強化材として用いたところ，PBSのヤング率が 320 MPa から 650 MPa 程度まで，
およそ 2倍程度も向上することが明らかとなった[1]．Liuら，および Sonらは，Electrospinning
法を用いて作製した CA-NF を鹸化処理することで RC-NF を得られることを報告している
[25, 26]．加えて，Tangらは CA-NFと RC-NFを Poly(vinyl alcohol) (PVA) の強化材として用い
た[27]．彼らの報告によれば，CA-NFを複合化した PVAのヤング率は 0.23 GPa から 1.2 GPa
程度まで向上した一方で，RC-NF を複合化した場合，その補強効果は CA-NF よりも高く，
ヤング率は 5.0 GPa まで急激に向上した．これらの結果は，RC-NFが CA-NFよりも優れた
強化材としての機能を有していることを示している． 
 本研究では，CA-NF および RC-NF を PLA 複合材料の強化材として用いることで，PLA
の力学強度の向上を試みた．RC-NFは CA-NFを 0.05 Mの NaOH/Ethanol溶液に浸漬するこ
とにより鹸化処理を施すことで得た．PLA の力学物性の向上のため，CA-NFと RC-NFをそ
れぞれ加熱圧縮成型法により PLA 母材へ複合化し，CA-NFを複合化した PLA (CA-NF/PLA) 
複合材料および RC-NF を複合化した PLA (RC-NF/PLA) 複合材料を作製した．強化材とし
たナノファイバーと PLA 母材との界面における親和性は走査型電子顕微鏡 (SEM) を用い
た破断面解析により評価した．得られた複合材料の透明性は紫外-可視分光法 (UV-vis) によ
り評価した．複合材料の力学物性は，静的引張試験および温度変化による動的粘弾性測定 
(DMTA) により評価した．  
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3.2  試料作製および測定方法 
3.2.1 試料 
Cellulose acetate (CA, Mn = 30 kg/mol, アセチル化度 39.8 wt%) は Sigma-Aldrich 社製のも
のを用いた．Sodium hydroxide (NaOH) は関東化学株式会社製のものを用いた．Acetone，N,N-
dimethylformamide (DMF)，および Ethanolは和光純正試薬株式会社製のものを用いた．母材
として用いた PLA は，開環重合法によって合成したものを用いた．D,L-lactide (LA) (モノマ
ー) および 1,4-benzenedimethanol (BDM) (開始剤) は東京化成工業株式会社製のものを用い
た．Tin(II) 2-ethylhexanoate (Sn(Oct)2) (触媒) は Sigma-Aldrich社製のものを用いた．Anhydrous 
toluene は JC Meyer solvent drying systemを用いて精製したものを用いた．合成された PLA
の分子量Mn，分子量分布，およびガラス転移温度はそれぞれ 80 kg/mol，1.51，55.2Cであ
った．本研究で用いた PLA，CA，および Celluloseの化学構造式を Figure 3.1 に示す．  
 
 




Scheme 5.1 Synthesis of PLA by ring-opening polymerization. 
 
3.2.2 PLA の合成 
母材として用いた PLA は開環重合法により合成した (Scheme 5.1)．BDM (0.026 g, 0.19 
mmol)，Sn(Oct)2 (0.042 g, 0.10 mmol)，LA (15 g, 104 mmol)，および Anhydrous toluene (104 mL) 
を Argonガスで満たしたグローブボックス内でテフロン撹拌子を入れた耐圧容器に封入し，
調製した溶液をオイルバスで重合温度 130C，反応時間 1.5 hの条件下で攪拌した．その後，
容器をオイルバスから取り出し氷水に漬けることで急冷し，反応を停止させた．反応液は
Dichloromethaneを用いて希釈し，Methanol (×2) および Hexanes (×1) を用いた再沈法によっ
て精製した．その後，残留溶媒を 50Cの真空下で 2 days乾燥させ，試料として用いた． 
3.2.3 Cellulose-acetate nanofibers (CA-NF) の作製 
Electrospinning 法による CA-NF の作製法について Figure 3.2 (a) に示す．初めに，
Acetone/DMF (6/4 wt/wt) を混合溶媒として，溶質濃度 20 wt%の CA溶液の調製をおこなっ
た．CA 溶液は，常温で 3 h 攪拌することにより CA を完全に溶解させ，その後ステンレス
針  (23 gauge) を付けたシリンジに封入した．正電極をシリンジの針先へ取り付け，
Electrospinning装置 (1639, 井本製作所) を用いて高電圧を印加することにより CA-NFを作
製した．作製条件は，常温常圧下において印加電圧 12.0 kV，溶液押し出し速度 0.6 mL/h，









3.2.4 CA-NF の鹸化による再生セルロースナノファイバー (RC-NF) の作製 
 CA-NFを 0.05 M NaOH/Ethanol溶液に 24 h 浸漬することにより鹸化し，再生セルロース
ナノファイバー (RC-NF) を作製した (Figure 3.2 (b))．作製した RC-NFは純水を用いて 3回
洗浄し，NaOH を十分に除去した．その後，RC-NF は 50C，真空下において一晩乾燥させ
ることで，残留溶媒を完全に除去した． 
3.2.5 CA-NF/PLAおよび RC-NF/PLA複合材料の作製 
 加熱圧縮成型法による CA-NF，および RC-NFを用いた PLA 複合材料の作製方法を Figure 
3.2 (c) に示す．2枚の PLA フィルムの間に CA-NFまたは RC-NFを挟み込み，10 MPa, 130 C
の条件で加熱圧縮をおこなった．加熱により融解した PLA がナノファイバー間の空隙に浸
透することにより，複合材料を作製できる．得られた全てのサンプルは，加熱圧縮成型直後
に 0 C の冷水に投入することによって急冷し，複合材料のフィルムを得た．このとき，フ
ィルム厚みはすべてのサンプルにおいて~0.2 mmに統一した．ナノファイバー含有率は 0 – 
15 wt%まで変化させた．今後，CA-NFを用いた PLA 複合材料を CA-NF/PLA，RC-NFを用




Figure 3.2 (a) Electrospinning setup for the fabrication of CA-NF, (b) saponification of CA-NF 
to obtain RC-NF, and (c) compression molding for the fabrication of CA-NF/PLA and RC-
NF/PLA composite films. 
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3.2.6 PLA の特性評価 
 合成した PLA の化学構造解析のため，プロトン核磁気共鳴法 (1H NMR) による測定を実
施した．~20 mg のサンプルを 0.8 mLの d-chloroform (CDCl3) に溶解させ，測定試料として
用いた．測定には 500 MHz NMR spectrometer (ECA-500, JEOL RESONANCE Inc.) を用いた．
測定により得られた NMR スペクトルより，合成した PLA の分子量を算出した． 
PLA: 1H NMR ( MHz CDCl3):  = 1.50-1.62 (m, 3425H),  = 5.11-5.25 (m, 1145H),  = 7.31 
(s, 4H). 
合成した PLA の分子量分布測定のため，ゲル浸透クロマトグラフ測定 (GPC) を実施し
た．~10 mg のサンプルを 1.0 mLの Chloroformへ溶解させ，測定試料として用いた．測定に
は高速液体クロマトグラフィー (HPLC) (Prominence，島津製作所株式会社) を用いた．測定
条件は流速 1.0 mL/min，温度 25C とした．標準試料としては Polystyrene standards (Shodex 
STANDARD SM105，昭和電工株式会社) を用いた． 
合成した PLA のガラス転移温度測定のため，示差走査熱量測定 (DSC) を実施した．測定
には DSC822 (Mettler Toledo, Ltd) を用いた．~10 mg のサンプルをアルミニウムパンに封入
し，測定試料として用いた．測定温度範囲 0～100C，昇温速度 10C/min の条件で測定を実
施した． 
3.2.7 ナノファイバーおよび複合材料の構造解析 
 CA-NF，RC-NFおよび CA-NF/PLA，RC-NF/PLA 複合材料の構造解析のため，電界放出形
走査電子顕微鏡 (FE-SEM, JSM-7600F, 日本電子株式会社) を用いてそれぞれの SEM画像を
得た．このとき，加速電圧を 5 kV とし，すべてのサンプルは観察前にオスミウムコート処
理を 15 sおこなった．CA-NFおよび RC-NFについては，ファイバーの構造を得られた SEM






3.2.8 CA-NF および RC-NF の化学構造解析 
 鹸化処理前後におけるナノファイバーの化学構造解析のため，フーリエ変換赤外分光法 
(FT-IR) を用いた．測定は，反射法 (ATR) において FT-IR spectrometer (ALPHA, Bruker Co.) 
を用いておこなわれた．波数範囲は 400 – 4000 cm-1とし，スペクトル解像度 4 cm-1 ，スキ
ャン回数を 64回として FT-IR のスペクトルを取得した． 
3.2.9 CA-NF および RC-NF の結晶構造解析 
 鹸化処理前後におけるナノファイバーの結晶構造解析のため，X 線回折 (XRD) を用いた．
測定には D8 ADVANCE (Bruker Co.) を使用し，測定条件は電圧 40 kV，電流 40 mA，測定範
囲は 5～35°とした． 
3.2.10 CA-NF/PLAおよび RC-NF/PLA複合材料の透明性評価 
 CA-NF/PLA および RC-NF/PLA 複合材料の透明性を評価するため，紫外可視分光光度計 
(UV-vis spectrometer, UV-3600, 島津製作所株式会社) を用いた．測定に用いた波長は 380～
780 nmまで変化させ，スキャン速度は 100 nm/min とした．  
3.2.11 CA-NFPLA および RC-NF/PLA/複合材料の力学物性評価 
 CA-NF/PLA，RC-NF/PLA 複合材料の力学物性を評価するため，オートグラフ精密万能試
験機 (AG-50NIS MS, 島津製作所) を用いて静的引張試験をおこなった．複合材料は 16.5 




定をおこなった．複合材料は 16.5 mm × 3 mm × 0.2 mmのダンベル片に切り出し，試験に用
いた．測定は RSA-3 (TA Instruments, Inc) を用いて，昇温速度 3.0C/min，測定温度範囲 40～
140C，治具間距離 5 mm，前負荷 10 g，周波数 1 Hzとし，引張モードで実施した．ひずみ




3.3  結果および考察 
3.3.1 PLA の合成および化学構造解析 
再沈法による精製後の PLA の分子量，分子量分布，ガラス転移温度をそれぞれ H1 NMR，
GPC，DSCによって測定した． 
 Figure 3.3 に合成した PLA の NMR スペクトルを示す．開始剤である BDM 由来のピーク
が 5.11，7.31 ppmのあたりに見られ，LA 由来のピークが 1.50，5.11 ppmのあたりに見るこ
とができる．その他の場所においては触媒やモノマー由来のピークは見られなかったこと
から，精製によって十分純度の高い PLA を得られたことが示された．PLA の分子量は，BDM
由来の 7.31 ppmにあるピーク，および LA 由来の 5.11 ppmあたりのピークの積分値の比率
より計算した．PLAの分子量は~80 kg/molであった． 
 Figure 3.4 に合成した PLA の GPC 測定結果を示す．単峰性のピークのみが見られたこと
から，PLA の合成は開始剤の BDMからのみ生じていることが確認された．また，その分子
量分布は 1.51であった． 
 Figure 3.5には合成した PLA の DSC測定結果を示す．Figure 3.5の中には，一つのガラス
転移点のみが観測され，その値は 55.6C であった． 
 
 


















Figure 3.5 DSC curve of synthesized PLA. 
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3.3.2 CA-NF および RC-NF の構造解析 
 Figure 3.6 および Figure 3.7 に CA-NF，RC-NF の SEM 画像およびそれらのファイバー径
のヒストグラムを示す．ナノファイバーの平均直径は画像解析によってファイバー径を 500
点程度計測し算出した．Figure 3.6 (a) より，CA-NFは Electrospinning法によって作製でき，
またその表面は平滑でありビーズ構造のような不均一構造を有していないことがわかった．
Figure 3.6 (b) に示すように，鹸化後においても構造に大きな違いは見られず，ナノファイバ
ーはその形状を維持していた．Figure 3.7 において，CA-NF と RC-NF は同様のファイバー
径の分布を有していたが，一方で鹸化後に得られた RC-NF の全体のファイバー径はわずか
















3.3.3 CA-NF および RC-NF の化学構造解析 
 鹸化処理前後によるナノファイバーの化学構造の変化を調査するため，FT-IR によってそ













3.3.4 CA-NF および RC-NF の結晶構造解析 
鹸化処理前後におけるナノファイバー中の結晶形態の変化を調査するため，XRD による
結晶構造解析をおこなった．Figure 3.9には，CA-NF，および RC-NFの XRD プロファイル
を示す．先行研究において，CA については 2 = 10の位置にブロードな散乱ピークを有し
ており，再生セルロースが有する結晶である Cellulose IIについては 2 = 12，20，22に散
乱ピークが生じることが報告されている[29]．本研究において，CA-NFのピークは 10に存在












3.3.5 CA-NF/PLAおよび RC-NF/PLA複合材料の構造解析 
 Pure PLA，CA-NF/PLA，および RC-NF/PLA 複合材料の内部構造の解析のため，SEMによ
る破断面観察をおこなった．Figure 3.10に Pure PLA，CA-NF/PLA，RC-NF/PLA 複合材料の
破断面 SEM画像を示す．Figure 3.10 (a) において，Pure PLA の破断面は平滑であり，フィ
ルム内部には繊維状の構造は全く見られなかった．Figure 3.10 (b)，(c) は，ナノファイバー
含有率 5.0 wt%における CA-NF/PLA，RC-NF/PLA 複合材料の破断面 SEM画像である．これ
らの画像から，CA-NF，RC-NFともにファイバーが母材とよく密着している様子が見られ，
また母材の破断面においてナノファイバーも破断している様子が見られたことから，低い
ナノファイバー含有率においては PLA 母材と CA-NF，RC-NFの親和性は良かったことが示
唆される．一方，ナノファイバー含有率が 15 wt%のときには，CA-NF/PLA においては 5.0 
wt%のときと同様に，母材の破断面においてナノファイバーも一緒に破断している様子が見
られるが (Figure 3.10 (d))，RC-NF/PLA においては多数のナノファイバーの引き抜け穴が観
察された (Figure 3.10 (e))．以上の結果より，CA-NF と PLA の親和性は比較的良好である




Figure 3.10 SEM micrographs of (a) pure PLA, (b) CA-NF/PLA at 5 wt%, (c) RC-NF/PLA at 





NF および RC-NF は同様のナノファイバー径の分布を有していたことから，CA-NF/PLA お
よびRC-NF/PLA複合材料の破断面構造の違いはナノファイバーのサイズによるものではな
いといえる．その反面，今回の系においてはナノファイバーと PLA 母材の親和性が重要な
役割を果たしていると考えられる．PLA は，Figure 3.1 (a) に示すように，側鎖にメチル基を
有する疎水性の材料である．また，Figure 3.1 (b) に示すように，CAもアセチル基を有する
ことから疎水性である．一方，Celluloseは Figure 3.1 (c) に示すように，一つの無水グルコ
ースユニットに 3つの水酸基を有するため，高い親水性を示す．先行研究において，CA-NF
は Poly(butylene succinate) と高い親和性を有していた[1]．同様に，Ifuku らはアセチル基を
Bacterial cellulose nanofiberに導入することで表面を疎水化し，疎水性の母材との親和性を改
善できることを報告している[30]．PLA と CA は疎水性材料であり，その表面自由エネルギ
ーは 37.1 mJ/m2および 38.0 mJ/ m2である[27, 31]．一方，Celluloseは親水性材料であり，その
表面自由エネルギーは 45.4 mJ/m2である[27]．そのため，CA-NFは RC-MF よりも PLA との
親和性が良好であったと考えられる． 
3.3.6 CA-NF/PLAおよび RC-NF/PLA複合材料の透明性評価 





RC-NF/PLA 複合材料については，ナノファイバー含有率がわずか 2.5 wt%のときで，光透過
率が~30%まで急激に低下してしまった．この値は，ナノファイバー含有率 15 wt%の CA-
NF/PLA 複合材料よりも低い光透過率となっていた．その後，ナノファイバー含有率が増加
するにつれて光透過率は徐々に低下し，ナノファイバー含有率が 15 wt%となったときには








れぞれ 1.46，1.48，1.54 である[27, 33]．CA-NF と PLA の屈折率の差は，RC-NF と PLA の屈
折率の差に比べて小さい．また，ファイバーのサイズが大きく，親和性が悪いと，光の反射
はさらに強くなる[24]．Liao らは可視光 (380 nm) よりも小さな直径を有し，かつ母材と良好
な親和性を有する微細なファイバーを強化材として用いることで，界面における光の反射
や散乱による光損失を抑制できると主張している[34]．本研究においては，Figure 3.6および
Figure 3.7 に示したように，CA-NF と RC-NF は同様のファイバー形状を有しており，かつ
ファイバー径の分布も類似しているため，CA-NF/PLA および RC-NF/PLA の透明性の差異
を考えるにあたり，ナノファイバー形状の効果は除外するべきである．その反面，CA-NFと
RC-NF の化学構造の違いが複合材料の透明性に関係していると考えられる．3.3.3 で述べた
ように，CA-NF/PLA 複合材料は RC-NF/PLA 複合材料と比較して良好な親和性を有してい
た．そのため，CA-NFと PLA の屈折率の差が小さかったこと，およびそれらの親和性が高
かったことが，CA-NF/PLA 複合材料が RC-NF/PLA 複合材料よりも高い透明性を有してい
た要因であるといえる．一方で，RC-NF/PLA において，RC-NFの複合化による光透過性の
急激な低下は，RC-NFと PLA の屈折率の差が大きかったこと，および親和性が悪かったこ
とが要因であったと考えられる．加えて，CA-NF/PLA および RC-NF/PLA 複合材料のどちら
においても，光の波長の低下にともない光透過度も低下していく傾向が見られた．これは，







Figure 3.11 Visible light transmittance of (a) CA-NF/PLA and (b) RC-NF/PLA composites. 
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3.3.7 CA-NF/PLAおよび RC-NF/PLA複合材料の力学物性評価 
 CA-NF，RC-NFを複合化した際の PLA の力学物性への影響を解析するため，静的引張
試験によって複合材料の引張特性を評価した． 




た際の静的引張試験の結果を Table 3.1にまとめた．pure PLA のヤング率は~1670 MPa であ
った．CA-NF/PLA 複合材料について，ナノファイバー含有率の増加にともない，複合材料
のヤング率は線形に向上していく傾向が見られ，ナノファイバー含有率 15 wt%のときにそ
のヤング率は~1840 MPa となった．CA-NF/PBS 複合材料の先行研究において，複合材料の
ヤング率は本研究と同様に線形に向上していった[1]．PBS に対して CA-NF が非常に良い補
強効果を示した要因としては，CA-NF が PBS と親和性が良かったことが挙げられている．
一方で，RC-NF/PLA 複合材料のヤング率は，ナノファイバー含有率 5.0 wt%にいたるまでに




なかった．pure PLA の引張強度は~50 MPaであった．Figure 3.10に示したように，RC-NF/PLA
複合材料では，破断面においてナノファイバーの引抜けが生じており，これは RC-NF は親













Figure 3.12 Typical stress-strain curves of pure PLA, CA-NF/PLA and RC-NF/PLA 
composites at the nanofiber concentration of 5.0 wt%. 
 
 
Table 3.1 Tensile mechanical properties of pure PLA, CA-NF/PLA and RC-NF/PLA 







ープ動的粘弾性測定をおこなった．Figure 3.13 に 30C における PLA のひずみスイープ動
的粘弾性測定の結果を示す．ひずみが 8 × 10-3 以下のとき，貯蔵弾性率は不安定な値となっ
ていたが，8 × 10-3～1 × 10-1の間においては 1.7 GPa 程度で一定となった．1 × 10-1において
はその貯蔵弾性率は若干の低下が見られた．以上の結果より，温度スイープ動的粘弾性測定
を行う際のひずみを，プラトー域であった 2 × 10-2とした． 
 Figure 3.14には，ナノファイバー含有率を変化させた際の CA-NF/PLA および RC-NF/PLA
複合材料の貯蔵弾性率 (E’) の温度依存性を示す．Pure PLA については，ガラス転移温度 
(Tg = 58C) 以下において貯蔵弾性率は~1.7 GPa で一定となった．PLAの Tg以上の温度にお






























Figure 3.14 Temperature dependence on the storage moduli of (a) CA-NF/PLA, (b) RC-










 これらの力学物性の結果は，RC-NFと PLA の親和性が良くないとしても，RC-NFが CA-





3.4  結言 
本章では，Electrospinning法により作製した CA-NF，およびその鹸化処理によって得られ
た RC-NFを強化材として用いた PLA 複合材料の力学物性を評価し，その力学物性の向上の
要因について検討した．得られた結論を以下に列挙する． 
 
1. Acetone/DMF (6/4 wt/wt) の混合溶媒を用いて調製した 20 wt%の CA 溶液から，
Electrospinning法を用いて，印加電圧 12 kV，押出し速度 0.6 mL/h，針-極板間距離 15 cm
の条件下において均一かつ平滑な表面を有する CA-NF を作製した．その後，0.05 M 




2. 破断面解析において，pure PLA では破断面に繊維状構造は見られなかったが，複合材
料においては，破断面内部に直径 450 nm程度の繊維状構造が見られた．ナノファイバ
ー含有率 15 wt%において，CA-NF/PLA 複合材料においてはナノファイバーの引き抜け
はあまり見られなかったが，RC-NF/PLA 複合材料においてはナノファイバーの引き抜
け穴が多数見られた． これは，PLAと CAが疎水性材料であり，その表面自由エネル
ギーは 37.1 mJ/m2および 38.0 mJ/m2と近い値である一方で，Cellulose は親水性材料で




に低下していき，15 wt%においては 50%程度となった．RC-NF/PLA 複合材料において
は，ナノファイバー含有率がわずか 2.5 wt%であったときにも光透過率が 30%程度まで
急激に低下し，その後ナノファイバー含有率の増加とともに光透過率は減少し続け，15 








ずかに減少した．一方，RC-NF/PLA 複合材料においては，ナノファイバー含有率 5 wt%
までヤング率が急激に上昇し，その後含有率を増加させてもヤング率は一定となった．
すべてのナノファイバー含有率において，CA-NF/PLA 複合材料よりも RC-NF/PLA 複
合材料のほうが高いヤング率を示した．これは，温度を変化させた際の動的粘弾性測定
から得られた貯蔵弾性率においても同様の傾向が見られた．これらの結果は，CA-NFが
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第4章  Stereocomplex 結晶を有するナノファイバーを用
いた自己強化型 Polylactide 複合材料 
 
 



















Porterによって提言された[22]．彼らは，High-density polyethylene (HDPE) 母材と，延伸配向
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化された HDPE のファイバー強化材の融点の違いに着目し，HDPE 自己強化型複合材料を


















 PLA 自己強化型複合材料を作製するにあたり，我々は強化材として Stereocomplex 
polylactide (sc-PLA) ナノファイバーに着目した．Electrospinning 法を用いた sc-PLA ナノフ
ァイバーの作製については，Tsujiらによって最初に報告されている[33]．sc-PLA結晶は Figure 
4.1に示すように PLLA および PDLA の混合によって得られ，高強度，高耐熱性を有するこ
とから，複合材料の強化材として有用であることが見込まれる．Zhang らは PLLA/PDLA ブ
レンドのナノファイバーを Electrospinning法により作製し，PLLA/PDLA の混合比を変化さ
せたときのナノファイバーの力学物性について調査している[34]．PLLA ナノファイバーのヤ
ング率が 3.1 GPaであったのに対し，PLLA:PDLA = 1:1 (wt/wt) の混合比で作製されたナノ
ファイバーのヤング率は 10.5 GPa で最大値となった．これは，PLLA と PDLA の混合によ
って，ナノファイバー中に高強度な sc-PLA 結晶が存在していたためである．また，彼らは





Figure 4.1 Stereocomplex polylactide 
 
 
の先行研究が報告されている[35]．LiらはMeltspinning 法により作製した高結晶性の PLA マ
イクロファイバーを非晶性の PLA へ複合化することで PLA 自己強化型複合材料を作製し，
ヤング率と引張強度の向上を達成している[36]． 
 本研究においては，非晶状態で高透明性を有する PLLA の耐熱性の向上のため，sc-PLA
ナノファイバーを強化材として用いた PLA 自己強化型複合材料を開発した．sc-PLA ナノフ











4.2  試料作製および測定方法 
4.2.1 試料 
母材には Nature Works 社製の Poly(L-lactide) (PLLA, 4032D, Mw = 2.1 × 102 kg/mol, Mn/Mw = 
1.73を用いた．強化材としてファイバー化した材料としては，Nature Works社製の PLLA お
よび武蔵野化学研究所社製の Poly(D-lactide) (PDLA, Mw = 2.1 × 102 kg/mol, Mn/Mw = 2.00, L-
isomer content ~0.5%) を用いた．Stereocomplex polylactide (sc-PLA) ナノファイバー作製時に
用いた溶媒には，Sigma Aldrich 社製の Dichloromethane (DCM)，和光純薬工業株式会社製の
Chloroform，N,N-dimethylformamide (DMF)，Dimethyl sulfoxide (DMSO)，Pyridine の中から適
当なものを選んだ混合溶媒を用いた． 




合溶媒，DCM/Pyridine 混合溶媒を溶媒とした sc-PLA 溶液を調製し，Electrospinning 法に用
いた．本研究においては井元製作所製の Electrospinning 装置を用いた．Electrospinning 法は
常温常圧下において実施し，混合溶媒種ごとに用いたその他のナノファイバー作製条件を
以下に示す． 
 Chloroform のみを溶媒に用いたときは，溶液濃度を 6，9，12 wt%となるように調製し，
印加電圧を 12，15，18 kV，溶液押出し速度 1.0 mL/h，針極板間距離 15 cmとした． 
Chloroform/DMSO 混合溶媒を用いたときは，溶液濃度を 7 wt%，溶媒混合比を
Chloroform:DMSO = 8:2 (wt/wt) となるように調製し，印加電圧を 12, 18 kV，溶液押出し速
度 1.0 mL/h，針極板間距離 15 cmとした． 
DCM/DMF混合溶媒を用いたときは溶液濃度を 4，5，6，7 wt%，溶媒混合比を DCM:DMF 
= 8:2 (wt/wt) となるように調製し，溶液押出し速度 1.0 mL/h，針極板間距離 15 cmとした． 
DCM/Pyridine 混合溶媒を用いたときは溶液濃度を 7 wt%，DCM:Pyridine = 4:6，6:4，7:3，
8:2 (wt/wt) となるように調製し，溶液押出し速度 1.0 mL/h，針-極板間距離 15 cmとした． 
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4.2.3 加熱圧縮成形法による sc-PLA/PLLA複合材料の作製 
 まず，厚さ 0.1 mm のアルミ板を金型として用いることで，厚さ 0.1 mm の PLLA フィル
ムを加熱圧縮成形により作製した．このとき，加熱圧縮条件は 180C，圧力 8 MPa，予熱時
間 5 min，加圧時間 5 min とした． 
 次に，sc-PLA ナノファイバーを 2 枚の PLLA フィルムの間に挟み込み，加熱圧縮成形を
施すことで複合材料を作製した．加熱圧縮条件は加熱温度 180C，圧力 8 MPa，予熱時間 5 
min，加圧時間 5 min とした．その後，圧力を除荷し，アルミ板ごと試料を液体窒素で急冷
することで sc-PLA/PLLA 複合材料を得た．試料の厚みは 0.2 mmとした． 
4.2.4 sc-PLAナノファイバーおよび sc-PLA/PLLA 複合材料の構造解析 
 sc-PLA ナノファイバーおよび sc-PLA/PLLA 複合材料の構造解析のため，電界放出形走査
電子顕微鏡 (FE-SEM, JSM-7600F, 日本電子株式会社) を用いてそれぞれの SEM 画像を得
た．このとき，加速電圧を 5 kVとし，全てのサンプルは観察前にオスミウムコート処理を
15 sおこなった．sc-PLA ナノファイバーについては，得られた SEM画像を解析することに
よってファイバー直径およびファイバー表面の構造を評価した．画像解析には Image J (ver. 
1.47) を用い，150 点以上の箇所を計測した．sc-PLA/PLLA 複合材料については，液体窒素
に 30 min浸漬して凍結させ，その後サンプルを破断させることで破面を作製した．SEMに
より破面を観察することにより，sc-PLA/PLLA 複合材料の構造を解析した． 
4.2.5 sc-PLAナノファイバーおよび sc-PLA/PLLA 複合材料の熱物性評価 
 CA/PBS 複合材料の熱物性を評価するため，示差走査熱量測定 (DSC, DSC822, Mettler 
Toledo株式会社) を用いた．約 10 mg のサンプルをアルミニウムパンに封入し，測定に用い
た．昇温速度は 10C/min とし，25～250C まで昇温することで，サンプルの融点および融
解吸熱量を測定した． 
4.2.6 sc-PLAナノファイバーおよび sc-PLA/PLLA 複合材料の結晶構造解析 




PILATUS 100Kおよび Flat panelを使用し，サンプル-検出器距離は 77 mm (WAXS)，および
2020 mm (SAXS) とした．測定に用いた X線の波長 (𝜆1) は 0.092 nmに設定した．得られた
WAXSおよび SAXSの 2次元 X線回折イメージを散乱ベクトル qに関して積分し，1D プロ
ファイルを得た．WAXS 1D プロファイルにおいて，散乱ベクトル qは以下の (4.1) 式を用





sin 𝜃1 (4.1) 
 
次に，散乱角 (𝜃1) は以下の (4.2) 式を用いて，WAXS測定で一般的に用いられる Cu-Kα線








4.2.7 sc-PLA/PLLA 複合材料の透明性評価 
 sc-PLA/PLLA複合材料の透明性を評価するため，紫外可視分光光度計 (UV-vis spectrometer, 
U-2810, 日立ハイテクサイエンス) を用いた．測定に用いた波長𝜆は 380～780 nm の範囲で
変化させ，スキャン速度は 100 nm/min とした．  
4.2.8 sc-PLA/PLLA 複合材料の力学物性評価 
 sc-PLA/PLLA 複合材料の力学物性を評価するため，オートグラフ精密万能試験機 (AG-
50NIS MS, 株式会社島津製作所) を用いて静的引張試験を実施した．sc-PLA/PLLA 複合材
料は 16.5 mm × 3 mm × 0.1 mmのダンベル片に切り出し，引張試験に用いた．ひずみ速度は
1.0 × 10-2 s-1 に設定した．得られた応力ひずみ線図より，ヤング率，引張強度，破断ひずみ
を算出した．  
 sc-PLA/PLLA 複合材料の粘弾性の温度依存性を評価するため，動的粘弾性測定を実施し
た．sc-PLA/PLLA 複合材料は 16.5 mm × 3 mm × 0.1 mmのダンベル片に切り出し，試験に用
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いた．測定は RSA-3 (TA Instruments Japan Inc.) を用いて，昇温速度 3C/min，測定温度範囲
40～140C，治具間距離 5 mm，前負荷 10 g，周波数 1 Hzとし，引張モードで実施した．ひ
ずみは 30～60C の範囲で 0.02，60C以上において 0.2として設定した．  
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4.3  結果および考察 
4.3.1 sc-PLAナノファイバーの作製条件最適化 







 最も簡易的な条件として，溶媒に Chloroform を用いて sc-PLA のファイバー化を試みた．
今回は針-極板間距離を 15 cmで統一し，溶液濃度を 6～12 wt%とし，印加電圧を 12～18 kV
まで変化させた．溶液濃度 6，9，12 wt%の sc-PLA 溶液より得られた生成物の SEM画像を











Figure 4.2 Electrospun products fabricated from chloroform solution with the solute 
concentration of 6 wt% at applied voltages of (a) 12 kV (x3000), (b) 12 kV (x10000), (c) 15 




Figure 4.3 Electrospun products fabricated from chloroform solution with the solute 
concentration of 9 wt% at applied voltages of (a) 12 kV (x3000), (b) 12 kV (x10000), (c) 15 




Figure 4.4 Electrospun products fabricated from chloroform solution with the solute 
concentration of 12 wt% at applied voltages of (a) 12 kV (x3000), (b) 12 kV (x10000), (c) 15 




Figure 4.5 Electrospun products fabricated from chloroform/DMSO solution with the solute 




Chloroform/DMSO 混合溶媒を用いて PLLA のナノファイバーを作製した先行研究は Yang
らによって報告されている[37]．今回は，溶液濃度を 8 wt%，溶媒混合比を Chloroform:DMSO 
= 8:2 (wt/wt)，印加電圧を 15 kV としてナノファイバーの作製を試みた．本実験により得ら
れた生成物の SEM画像を Figure 4.5，4.6，4.7に示す． 
 Figure 4.5より，今回の条件において sc-PLA ファイバーが得られることを確認した．しか
し，得られた sc-PLA ファイバーは直径が 1 μm 程度と目標よりも太いマイクロファイバー
であり，またそれぞれのファイバーの形状は所々へこみがみられた．この結果は，攪拌終了
直後の溶液を用いた際に得られた．攪拌終了から 30 min，60 min 静置した溶液を用いて得
られた生成物の SEM画像をそれぞれ Figure 4.6，4.7に示した．Figure 4.6より，攪拌 30 min




Figure 4.6 Electrospun products fabricated from chloroform/DMSO solution 30 min after the 
stirring, with the solute concentration of 8 wt% at applied voltages of 15 kV: (a) x1000, (b) 




度合が大きくなっていることがわかる．また，Figure 4.7より，攪拌 60 min後に Electrospinning
をおこなったときの生成物は，ファイバー形状とはならずビーズ状になっていることが確
認された．sc-PLA の溶液は，攪拌直後は透明な溶液であるが，攪拌 60 min後には白濁した
状態になっていた．これは，DMSO を溶媒として混合することで溶媒と溶質の親和性が悪
くなり，sc-PLA 溶液が局所的なゲル化を生じてしまうためである．このゲル化により，攪
拌 60 min 後の溶液を用いて Electrospinning を実施した際にはビーズ状の生成物を得られた
と考えられる． 





Figure 4.7 Electrospun products fabricated from chloroform/DMSO solution 60 min after the 
stirring, with the solute concentration of 8 wt% at applied voltages of 15 kV: (a) x1000, (b) 









DCM/DMF混合溶媒を用いて PLLA ファイバーを作製した例は Neto らによって報告され
ている[38]．今回は，溶媒混合比を DCM:DMF = 8:2 (wt/wt) とし，溶液濃度を 4～7 wt%，印
加電圧を 12，18 kVとした．本実験により得られた生成物の SEM画像を Figure 4.8，4.9に










Figure 4.8 Electrospun products fabricated from chloroform/DMF solution at applied voltage 
of 12 kV with the solute concentration of (a) 4 wt% (x3000), (b) 4 wt% (x10000), (c) 5 wt% 
(x3000), (d) 5 wt% (x10000), (e) 6 wt% (x3000), (f) 6 wt% (x10000), (g) 7 wt% (x3000), and 




Figure 4.9 Electrospun products fabricated from chloroform/DMF solution at applied voltage 
of 18 kV with the solute concentration of (a) 4 wt% (x3000), (b) 4 wt% (x10000), (c) 5 wt% 
(x3000), (d) 5 wt% (x10000), (e) 6 wt% (x3000), (f) 6 wt% (x10000), (g) 7 wt% (x3000), and 




DCM/Prydine 混合溶媒を用いて PLLA ファイバーを作製した例は Zhang らによって報告
されている[34]．今回は，溶媒混合比を DCM:Pyridine = 10:0，7:3，4:6 (wt/wt) と変化させ，
溶液濃度を 7 wt%，印加電圧を 15 kVとした．本実験により得られた生成物を Figure 4.10に
示す．DCM:Pyridine = 10:0 (wt/wt) の溶媒を用いた溶液から得られた生成物は，1 µm以上の
直径を有するファイバーとナノファイバーの混在する不均一な構造となっていた (Figure 
4.10 (a))．DCM:Pyridine = 7:3 (wt/wt) の混合溶媒を用いた溶液からは，均一で細く，ビーズ
構造のない平滑な表面を有するナノファイバーを得られた (Figure 4.10 (b))．一方で，
DCM:Pyridine = 4:6 (wt/wt) の混合溶媒を用いた溶液からはビーズ構造を有するファイバー




Figure 4.10 SEM micrographs of the sc-PLA fibers obtained from the DCM/pyridine ratios of 
(a) 10:0, (b) 7:3, and (c) 4:6, and (d) the histogram of the sc-PLA nanofiber diameters 
obtained from the DCM/pyridine solution at the mixed solution ratio of 7:3. 
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 DCM:prydine = 7:3 (wt/wt) の混合溶媒を用いた溶液から得られた sc-PLA ナノファイバー
の直径は SEM画像を画像解析することにより測定した．Figure 4.10 (d) に sc-PLA ナノフ
ァイバーの直径のヒストグラムを示す．得られた sc-PLA ナノファイバーの平均直径は 367 
nmであり，これは可視光の最短の波長 (380 nm) よりも小さな値であった．また，全体の





を有する溶液にかかる力と比較して非常に強くなるはずである [40]．Figure 4.11 は，
DCM/Pyridine 混合溶媒の混合比を変化させた際の溶媒の導電率を示している．興味深いこ
とに，溶媒の導電率は Pyridine を加えることによって急激に上昇していることがわかり，
DCM:prydine = 7:3 (wt/wt) の混合比のときに最大値 136 µS/m という値が得られた．この導
電率の最大値は DCMの導電率 (1.67 µS/m) および Pyridineの導電率 (9.72 µS/m) よりも非
常に高い値を示していた．このような高い導電率を発現したことが，DCM:pyridine = 7:3 
(wt/wt) の混合溶媒を用いたときに均一な直径と平滑な表面を有するナノファイバーを得ら
れた大きな要因であると考えられる．Rudineらは，常温常圧環境下において DCMが Pyridine
と反応すること，および Pyridine 誘導体が同様の反応によって methylenebispyridiniumu 
dichloride compounds を生成することを報告している[41]．彼らは，9 M の濃度で Pyridine を
DCMへ混合し，2 ヶ月間静置することで 1%の methylenebispyridiniumu dichloride compounds
が得られることを明らかにした．また，Moghe らは，酢酸と Pyridine の混合溶媒を用いた
Polycaprolactone 溶液から，細く平滑なナノファイバーが得られることを報告している[42]．
彼らは，Pyridineが酢酸と反応することにより活性化され，溶液の導電率が上昇することに










 作製した sc-PLA ナノファイバーの結晶構造を同定するために，WAXSを用いた結晶構造
解析をおこなった．Figure 4.12に PLLA, PDLA, および sc-PLA ナノファイバーの WAXSプ
ロファイルを示す．PLLA，PDLA ナノファイバーの主なピークは 2θ = 15, 17, 19 に存在し，
これらは PLLA と PDLAの-form結晶由来のものである．一方，sc-PLA ナノファイバーの
主なピークは 2θ = 12, 21, 24 の位置に存在している．これらのピークは，31 helical 
conformation を取りながら平行にパッキングされている PLLA と PDLA の分子鎖を有する
PLA の Stereocomplex結晶が存在していることを示している．また，Figure 4.13には真空
乾燥過程の前に，紡糸直後において測定された sc-PLA ナノファイバーのWAXS プロファイ
ルを示す．紡糸直後においては，sc-PLA ナノファイバーの WAXSプロファイル中には結晶
構造由来のピークは見ることができず非晶ハローのみが得られたことから，ほぼ完全に非














 作製した sc-PLA ナノファイバーの熱物性を解析するため DSC 測定をおこなった．Figure 
4.14に PLLA，PDLA，および sc-PLA ナノファイバーの DSC 曲線を示す．PLLA および PDLA
ナノファイバーの融点はどちらも約 175C に存在した．一方，sc-PLA ナノファイバーの融
点は約 225C となっており，175C 付近に融点が見られなかったことから，PLLA および
PDLA の Homo 結晶は存在しておらず，Stereocomplex 結晶のみが存在していることが確認
された．Sarausaらは，Van der Waals力による強い相互作用が C-H…O=C 間および CH3…O=C
間において生じており，Stereocomplex 結晶が PLLA や PDLA の Homo 結晶と比較して高い
融点を有する要因であると報告している[45, 46]． 
 sc-PLA ナノファイバーの融点における融解エンタルピーから結晶化度を算出した．sc-
PLA ナノファイバー内に存在する Stereocomplex 結晶の融解エンタルピーは 49.5 J/g であっ
た．Sawaiらの先行研究によると，PLAの Stereocomplex 結晶が結晶化度 100%で存在する場
合，その融解エンタルピーは 155 J/g となる[47]．本研究により得られた sc-PLA ナノファイ
バーの結晶化度を算出すると，結晶化度 Xc = 32.0%となった． 
 
 




4.3.4 sc-PLA/PLLA 複合材料の破断面構造解析 
 Figure 4.15に，凍結破断によって得られた pure PLLA および sc-PLA/PLLA 複合材料の破
断面の SEM画像を示す．Pure PLLA においては，平坦な破断面をみることができ，繊維状
の構造は存在しなかった (Figure 4.15 (a))．一方，sc-PLA/PLLA 複合材料の破断面において
は，内部に約 370 nmの直径を有するファイバー状構造がみられた (Figure 4.15 (b))．これよ
り，sc-PLA ナノファイバーは 180C における加熱圧縮成型を施した際に溶融することなく，
ファイバー形状が維持されたまま PLLA へ複合化されたことが明らかとなった．加えて，
sc-PLA ナノファイバーと PLLA 母材は，その界面を明確に確認できないことから，界面に
おいてよく接着している様子を確認することができた．また，Celluloseファイバーを強化材
として用いた PLA 複合材料の先行研究[48, 49]や，4章で示した RC-NF/PLA 複合材料と比較し
ても高い親和性を有していた．上記の先行研究においては Cellulose ファイバーが親水性で
あるのに対し，母材の PLA は疎水性であり，そのため両者の親和性が悪いことが示唆され





Figure 4.15 Cross-sectional SEM micrographs: (a) pure PLLA and (b) sc-PLA/PLLA 
composite films.  
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4.3.5 sc-PLA/PLLA 複合材料の結晶構造解析 
 作製した sc-PLA/PLLA 複合材料の結晶構造を解析するため，WAXS および SAXS測定を
おこなった．Figure 4.16 および Figure 4.17 に，WAXS プロファイルおよび SAXS プロファ
イルをそれぞれ示す．pure PLLA について，WAXSプロファイル中には結晶由来のピークは
見られず，非晶ハローのみが観測された．また pure PLLA の SAXS プロファイル中におい
ても同様に結晶構造由来のピークは見られなかった．これらの結果より，母材の PLLA は非
晶状態であることがわかる．WAXS プロファイルにおいて，sc-PLA ナノファイバーの含有
率を増加させていくにつれて，2θ = 12, 21, 24 に Stereocomplex結晶由来のピークが発現し，
ピーク強度が上昇した．SAXS プロファイルにおいては，sc-PLA ナノファイバーの含有率
を増加させていくにつれて q~0.36 の位置に単峰性のピークが現れた．ラメラ周期 (d) の平







𝑞∗は Figure 4.17 に示した SAXSプロファイル中のピーク位置である．sc-PLAナノファイバ
ー含有率が増加するにつれて，ピーク位置𝑞∗は~0.35 nm-1で一定であったが，ピーク強度が
徐々に上昇した．これは，sc-PLA ナノファイバー含有率の増加にともないラメラ周期 d = 18 
nm を有するラメラの量が増加していくことを示している．以上の結果より，PLLA 母材は





Figure 4.16 WAXS profiles of (a) pure PLLA and sc-PLA/PLLA composite films at the sc-PLA 
nanofiber concentrations of (b) 5 wt%, (c) 10 wt%, and (d) 15 wt%. 
 
 
Figure 4.17 SAXS profiles of (a) pure PLLA and sc-PLA/PLLA composite films at the sc-PLA 
nanofiber concentrations of (b) 5 wt%, (c) 10 wt%, and (d) 15 wt%.  
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4.3.6 sc-PLA/PLLA 複合材料の熱物性解析 
 pure PLLA および sc-PLA/PLLA 複合材料の DSC 曲線を Figure 4.18 に示す．4.3.3 で述べ
たように，sc-PLA 結晶の融点は 225C付近に存在する．pure PLLA においては，225C付近
には融解ピークは見られなかった．sc-PLA ナノファイバーの複合化により，225C 付近に
融解ピークが生じ，sc-PLA ナノファイバーの増加にともないピークの増大が見られた．sc-
PLA ナノファイバー含有率と 225C における融解ピークが有する融解エンタルピーの関係
を Figure 4.19に示す．Figure 4.19より，sc-PLA ナノファイバー含有率の増加にともない，
融解エンタルピーが線形的に増加していく様子が見られた．これらの融解エンタルピーの
値を，4.3.3 で算出した sc-PLA ナノファイバー中に存在する結晶の融解エンタルピー (49.5 
J/g) で除することで，正確な sc-PLA ナノファイバー含有率を算出できる．融解エンタルピ
ーより算出した各サンプルの実際の sc-PLA ナノファイバー含有率を Figure 4.20 に示す．こ





Figure 4.18 DSC curves of pure PLLA and sc-PLA/PLLA composites. 










pure PLLA sc-PLA/PLLA 2.5 wt%





Figure 4.19 Fusion enthalpy of sc-PLA crystal in pure PLLA and sc-PLA/PLLA composites. 
 
 
Figure 4.20 Exact sc-PLA nanofiber concentrations calculated from the fusion enthalpy of the 








































































































4.3.7 sc-PLA/PLLA 複合材料の透明性評価 
 文字の書かれた紙上に pure PLLA, sc-PLA/PLLA 複合材料，および sc-PLA フィルムを置









Figure 4.21 Appearance of the sc-PLA/PLLA composite films: (a) pure PLLA, (b) sc-
PLA/PLLA 5.0 wt%, (c) sc-PLA/PLLA 10 wt%, (d) sc-PLA/PLLA 15 wt%, and (e) sc-PLA. 
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ナノファイバー含有率が 15 wt%となったときでも，その光透過率は 75%以上の値を示して







Figure 4.22 (a) Light transmittance of pure PLLA, sc-PLA/PLLA composite, and sc-PLA films, 

















 一方，Figure 4.22 (c) において，透過光波長が 400 nmのとき，sc-PLA ナノファイバー含
有率の増加にともない，その光透過率の低下がみられた．その主な要因としては，Figure 4.10 





4.3.8 sc-PLA/PLLA 複合材料の力学物性評価 
 sc-PLA ナノファイバー含有率と sc-PLA/PLLA 複合材料の力学物性の関係を評価するた
め，静的引張試験および動的粘弾性測定を実施した． 
 Pure PLLA および sc-PLA/PLLA 複合材料の応力ひずみ線図を Figure 4.23に示し，またそ
の結果を Table 4.1にまとめた．Pure PLLA のヤング率は 1.62 GPaを示した．sc-PLA ナノフ
ァイバー含有率の増加につれて，複合材料のヤング率は線形的に上昇していくことが確認
された．sc-PLA ナノファイバー含有率が 15 wt%のとき，複合材料のヤング率は 1.91 GPaま
で上昇した．同様に，Pure PLLA の引張強度は 62.9 MPa であったが， sc-PLA ナノファイバ
ー含有率の増加にともない複合材料の引張強度も向上し，15 wt%のときに 68.7 MPa まで向



















 Figure 4.24に PLLA，sc-PLA/PLLA 複合材料，および sc-PLA フィルムの貯蔵弾性率 (E’) 
の温度依存性を示す．Pure PLLA の貯蔵弾性率は，ガラス転移温度 (68C) 以下において約
1.7 GPaで一定であった．温度が 80C まで上昇すると，貯蔵弾性率は 3.2 MPa，Tg以下にお
ける貯蔵弾性率の 0.2%の値まで急激に低下した．その後，120C まで温度が上昇すると，
Pure PLLA の貯蔵弾性率は 135 MPaまで回復した．この貯蔵弾性率の増加は，高温下におけ
る PLLA の再結晶化によるものである．sc-PLA/PLLA 複合材料について，sc-PLA ナノファ
イバーの複合化により，特にゴム状領域 (68～120C) において貯蔵弾性率の明確な向上が
みられた．sc-PLA ナノファイバーを 15 wt%複合化したとき，80C の温度において貯蔵弾性
率は 3.2 MPaから 70 MPaまで，24.1倍向上した．このときの貯蔵弾性率は，sc-PLA フィル
ムの貯蔵弾性率と同等の値を示した．以上の結果から，sc-PLA/PLLA 複合材料は非常に少量





Figure 4.24 Temperature dependence of the storage moduli of pure PLLA, sc-PLA 
composites, and pure sc-PLA.  
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おいて PLLA の耐熱性の向上および高強度化を可能とした．以上の結果は，sc-PLA ナノフ
ァイバーの複合化が高温環境下における PLLA の利用用途拡大を可能とすることを示して






Figure 4.25 Storage moduli of the sc-PLA composite films at 80C as a function of the sc-
PLA nanofiber concentration.  
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4.4  結言 
 本章では，Electrospinning 法を用いて sc-PLA 結晶を有するナノファイバーを作製し，加




1. Electrospinning法によって，DCM:Pyridine = 7:3 (wt/wt) の混合溶媒を用いて調製した 7 
wt%溶液から，印加電圧 15 kV，押出し速度 1.0 mL/h，針-極板間距離 15 cmの条件下に
おいて均一かつ平滑な表面を有する，平均直径 367 nm の sc-PLA ナノファイバーを作
製可能であることを示した．DCM:Pyridine = 7:3 (wt/wt) のとき導電率が最大値 (136 




2. WAXS測定によって，作製したナノファイバーの内部には PLA のホモ結晶は存在せず，
sc-PLA 結晶が存在していることが確認された．また，DSC測定によって，その融点が
通常の PLA の融点である~170C から 50C 近く上昇し，~225C となることがわかり，
各融点の間の値となる 180C で加熱圧縮成型法を施すことによって自己強化型 PLA 複
合材料の作製が可能であることを示した． 
 
3. 破断面解析において，pure PLLA では平滑な破断面が見られたが，sc-PLA/PLLA 複合材
料においては，破断面内部に直径 380 nm 程度の繊維状構造が見られた．これより，
180C の加熱圧縮成型法によってナノファイバー形状が維持されたまま複合化が可能
であることが示された．また，sc-PLA ナノファイバーと PLLA 母材の界面が不鮮明で
あることから，両者の親和性が良好であることが示された． 
 
4. sc-PLA/PLLA 複合材料は，sc-PLA ナノファイバー含有率を 15 wt%まで増加させた場合
においても，可視光の領域において 75%以上という高い透明性を維持できることを示
した．一方で，複合材料においては透過光の波長が短くなるほど光透過率が徐々に低下
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1) Electrospinning法により，高強度を有する自然由来材料である Cellulose acetate のナノフ
ァイバー (CA-NF) を作製し，Poly(butylene succinate) の強化材として用いることで複合
材料を作製し，その力学物性を評価した．Acetone/DMF (6/4 wt/wt) の混合溶媒を用いて
調製した 20 wt%の CA 溶液から，印加電圧 12 kV，押出速度 0.6 mL/h，針-極板間距離 15 
cmの条件下において均一な直径および平滑な表面を有するCA-NFを作製可能であるこ
とを示した．また，高速回転コレクターを用いたとき，回転速度が 220 m/min 以下では
ファイバーの配向性は見られなかったが，430 m/min 以上の回転速度において配向性を
有する CA-NF (Aligned CA-NF) を得ることができた．破断面解析において，複合材料に
おいては，破断面内部に直径 400 nm 程度の繊維状構造が見られたため，ナノファイバ
ー形状が維持されたまま CA-NFを PBS 母材への複合化が可能であることが示された．
また，CA-NF と PBS 母材の界面が不鮮明であることから，両者の親和性が良好である
ことが示された．これは，CAと PBSの間において水素結合による相互作用が生じてい
るためであると考えられる．PBS の引張強度およびヤング率は，CA-NFの複合化によっ
て向上した．これらの結果は，CA-NF と PBS の親和性が良好であるためであると考え
られる．特に，配向性を有する Aligned CA-NFを複合化した PBS複合材料は，配向性を
有さない Random CA-NFを複合化した場合と比較して高い値を示した． 
 
2) バイオプラスチックの中で最も用いられている Polylactide (PLA) の力学物性の向上を
目的とし，CA-NF およびその鹸化処理により得られる Regenerated cellulose ナノファイ
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バー (RC-NF) を強化材として用いた PLA 複合材料を作製し，その力学物性と透明性を
評価した．また，力学物性向上と透明性低下の要因について検討した．Electrospinning 法


















NF/PLA 複合材料においては，ナノファイバー含有率 5 wt%までヤング率が急激に上昇
し，その後含有率を増加させてもヤング率は一定となった．すべてのナノファイバー含
有率において，CA-NF/PLA 複合材料よりも RC-NF/PLA 複合材料の方が高いヤング率を
示した．これらの結果は，CA-NFが PLA 母材と親和性が良い一方で，RC-NFは PLA と
の親和性が悪いが CA-NF以上の高強度を有していたことが要因であると考えられる． 
 
3) 高透明性，高強度を有する自己強化型 PLA 複合材料を作製するため，Electrospinning法
により Stereocomplex結晶を有する PLAナノファイバー (sc-PLAナノファイバー) を作
製し，Poly(L-lactide) (PLLA) の強化材として用いた．また，作製した自己強化型 PLA 複
合材料の力学物性と透明性を評価した．Electrospinning 法によって，Dichloromethane 
(DCM):Pyridine = 7:3 (wt/wt) の混合溶媒を用いて調製した 7 wt%溶液から，印加電圧 15 
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kV，押出速度 1.0 mL/h，針-極板間距離 15 cm の条件下において均一かつ平滑な表面を
有する，平均直径 367 nm の sc-PLA ナノファイバーを作製可能であることを示した．
DCM:Pyridine = 7:3 (wt/wt) のときに導電率が最大値 (1.36 × 10-4 S/m) を示し，これは
DCM と Pyridine が混合によって活性化されていることが要因であった．この溶液の導
電率の向上が，均一なナノファイバーを作製できた要因であると考えられる．広角 X線
散乱法 (WAXS) によって，作製したナノファイバーの内部には PLA のホモ結晶は存在
せず，sc-PLA 結晶が存在していることが確認された．また，走査型熱量測定 (DSC) に
よって，sc-PLA ナノファイバーの融点が通常の PLA の融点である~170C から 50C 近
く上昇し，~225C となることがわかり，各融点の間の値となる 180C で加熱圧縮成型
法を施すことによって自己強化型 PLA 複合材料の作製が可能であることを示した．sc-
PLA/PLLA 複合材料は，sc-PLA ナノファイバー含有率を 15 wt%まで増加させた場合に
おいても，可視光の領域において 75%以上という高い透明性を維持できることを示した．
一方で，複合材料においては透過光の波長が短くなるほど光透過率が徐々に低下してい
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